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Resumen

En este articulo se determinaron las mejores condiciones para la remocién
del colorante Azul Acido 9 (AA9) a través de un disefio factorial comple-
to 2% y su posterior optimizacion mediante un disefio de superficie Box-
Behnken utilizando tallos de flores (TF) como material adsorbente. Las
variables evaluadas fueron dosis de adsorbente (D), concentraciéon de colo-
rante (C) y tiempo de contacto (t). El contenido del colorante se cuantifico
por espectrometria UV-Vis. El modelo estadistico presenté un adecuado
coeficiente de ajuste (R2 = 99,18 %), permitiendo alcanzar una remocién
del 98,5% con una dosificacién de 7,8 gL, ~!, concentracion de colorante de
11,7 mgL~! y tiempo de contacto de 104 min. Estos resultados sugieren
que los residuos de flores constituyen un material adsorbente alternativo y
potencial para el tratamiento de colorantes acidos disueltos.
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Disenio Box-Behnken para la optimizacion de la adsorcion del colorante azul écido sobre

residuos de flores

Palabras clave: remocion de colorantes; azul acido 9; adsorbentes
alternativos; adsorcién; disefio de superficie de respuesta.

Aspectos relevantes

e Se utilizaron tallos de flores como adsorbente no convencional y de bajo
costo para la remocién del colorante azul 4cido 9 (AA9). e La optimiza-
cion del proceso se realizé mediante un diseno de superficie Box-Behnken,
tiempo de contacto, dosificacién y concentraciéon son las variables mas in-
fluyentes. @ Se obtuvo una remocién del 98,5 % del colorante AA9 bajo las
mejores condiciones del proceso.

Box-Behnken Design for Optimizing the Acid Blue
Dye Adsorption on Flower wastes

Abstract

In this paper we identified the best conditions for the removal of Acid Blue
9 dye (AB9) using flower wastes (FW) as an adsorbent were determined
using a full factorial 2% and a Box-Behnken design for further optimization.
Adsorbent dose (D), dye concentration (C) and contact time (t), were the
assessed variables. The dye content was quantified by UV-Vis spectrom-
etry. The statistical model presented an adequate adjustment coefficient
(R2 = 99,18%), allowing to achieve a removal of 98,5% with a dosage of
7,8 gL', dye concentration of 7,11 mgL~! and contact time of 104 min.
These results suggest that flowers wastes are an alternative and potential
adsorbent material for the treatment of dissolved acid dyes.

Key words: removal of dyes; acid blue 9; alternative adsorbents;
adsorption; response surface designs.

1 Introducciéon

Los colorantes sintéticos son ampliamente usados en la industria textil,
de cuero, papel y pléasticos. Se estima una produccién anual cercana a las
7 x 10° 6 7 x 10° toneladas de tintes que incluyen una variedad aproxi-
mada de 100.000 colorantes[1]. Su masiva utilizacién en multiples procesos
productivos y el minimo o nulo tratamiento previo a la descarga de sus
efluentes, ocasiona elevadas concentraciones de estos tintes, convirtiéndo-
los en compuestos altamente contaminantes|2], [3].
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Los colorantes disueltos no sélo deterioran visualmente el entorno, sino
que impactan el equilibrio dindmico del ecosistema. Asi por ejemplo, oca-
sionan una disminucién en la penetracién de la radiacién solar alterando
gravemente el proceso fotosintético, la renovacion de oxigeno y con ello la
flora y fauna circundantef4]. Adicionalmente, algunos de estos compues-
tos han mostrado caracteristicas toxicas, mutagénicas y cancerigenas con
repercusiones lesivas para la salud humanal5].

En particular, los colorantes acidos o acidos sulfénicos organicos, se en-
cuentran disponibles comercialmente en forma de sales de sodio y presentan
buena solubilidad en agua. Usualmente tienen alta demanda en el sector
textil para el teniido de ciertos tipos de fibras, tales como poliamidas, lana,
seda, acrilicos modificados, fibras de polipropileno o mezclas de las anterio-
res con algodon, rayon, poliéster y acrilico regular, entre otras|6],[7]. El azul
acido 9, (AA9), pertenece al grupo de colorantes acidos y adicionalmente
es soluble en metanol.

El AA9 también forma parte de los componentes del Aquashade®, com-
puesto utilizado como alguicida/herbicida acuético en lagunas artificiales
o naturales, fuentes ornamentales e industrias piscicolas|8],[9]. En Colom-
bia, este colorante es empleado en particular en el sector floricultor en los
procesos de tincion de flores[10].

Las metodologias mas utilizadas para el tratamiento de efluentes co-
loreados son de naturaleza quimica, fisica y biologica; entre ellas puede
mencionarse la floculacion, coagulacion, precipitacion, adsorcion, filtracion
por membrana, técnicas electroquimicas y ozonacion, entre otras|3|. De los
métodos reportados, la adsorciéon con adsorbentes no convencionales ha
mostrado un perfil superior para la eliminacién de colorantes en solucion,
debido a ventajas notables como remocién completa del contaminante, fa-
cilidad de implementacién del proceso, elevado porcentaje de decoloracion
y la posibilidad de recuperacion y reutilizaciéon del material adsorbente,
convirtiéndola en una estrategia alternativa, econémicamente favorable y
ambientalmente sostenible[3],[11]. Como parte de los adsorbentes no con-
vencionales una amplia variedad de residuos agroindustriales ha sido eva-
luada exitosamente, confirmando una alta capacidad adsorbente para la
retencion de este tipo de contaminantes|12],[13].

La adsorcién sobre carbén activado ha demostrado ser muy eficiente,
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tanto para la remocién de colorantes como de metales disueltos, sin em-
bargo, su implementacion es costosa para procesos a gran escalaf6]. Esta
limitante ha motivado la exploracién de adsorbentes alternativos y de bajo
costo que ofrezcan una capacidad de remocion equivalente a la del carbon
activado. Algunos de estos materiales no convencionales incluyen residuos
avicolas[14], residuos de cortezas de frutas como cascara de mandarina[I5],
cascaras de naranja|l6], cascaras de banano[l7], y residuos de produc-
tos agricolas como cascarilla de arroz[I8] , tuza de maiz|I9], cascara de
cebada[20] y bagazo de canal2]], ente otros.

El tratamiento del AA9 ha sido reportado mediante un proceso fotooxi-
dativo, donde el porcentaje de degradacion esté supeditado a la presencia
o ausencia de HoO9 y luz utravisible, no obstante se omite informacion
sobre las moléculas formadas en la fragmentacion, las cuales pueden ser
incluso toxicas[8]. Asi mismo, se registra un estudio similar de degrada-
cion por oxidacion avanzada con distintos oxidantes obteniendo eficiencias
variadas[22]. Cabe resaltar que estos trabajos han sido efectuados bajo mé-
todo univariado de optimizacién de variables, inadecuado para posteriores
estudios de escalado.

El método univariado no muestra el efecto combinado de todas las varia-
bles del proceso y requiere mayor nimero de experimentos que finalmente
carecen de confiabilidad. Utilizando la metodologia de superficie de res-
puesta (RSM) y diseno estadistico de experimentos, estas limitaciones son
superadas|23],[24]. El diseno de Box-Behnken es una superficie de respues-
ta esférica y giratoria, que incluye un punto central y puntos medios entre
las esquinas, circunscritos sobre una esfera. Este disefio puede ser aplicado
para la optimizaciéon de varios procesos quimicos y fisicos, donde el ni-
mero de experimentos es determinado de acuerdo a los requerimientos del
proceso|25].

En esta investigacion se utilizo, en particular, residuos de tallos de flo-
res (margarita, rosa y clavel en proporcion equimolar) como adsorbente.
Este material fue seleccionado debido a la amplia produccién de flores en
Colombia, con un estimado cercano a 1.700 toneladas de residuos al ano
[10],]26], que son manejados inadecuadamente, pues usualmente pasan a
ser depositados para generar abonos organicos que posiblemente contienen
microorganismos fitopatogenos, enterobacterias y virus que pueden llegar
a los cultivos y, a su vez, a los consumidores en caso de no ser eliminados
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durante el proceso|27].

Con el proposito de contribuir al estudio de materiales adsorbentes al-
ternativos para el disefio y la implementaciéon de estrategias ambientales y
sostenibles como la adsorcion, el objetivo de la presente investigacion fue la
determinacién de las variables més influyentes en el proceso de remocién del
colorante AA9 sobre residuos de flores y su posterior optimizacién median-
te el disefio de superficie Box-Behnken para obtener la maxima eficiencia
en la retenciéon de este contaminante. Los parametros analizados fueron
tiempo de contacto, dosificaciéon de adsorbente y concentracién inicial de
colorante. El pH se fijo a un valor de 2,0 debido a estudios preliminares
[28]. Cabe resaltar que el AA9 es ampliamente utilizado en la industria
floricultora y que la utilizacion de los residuos generados de su actividad
puede permitir el desarrollo de una estrategia integral de tratamiento de
sus efluentes coloreados.

2 Metodologia
2.1 Preparacion del adsorbente

Los tallos de flores (TF) fueron obtenidos en un mercado local en la ciudad
de Medellin. El material adsorbente fue lavado con agua desionizada, secado
en un horno a 80° C durante 48 h, molido y tamizado para obtener un
tamano de particula menor a 500 um.

El an&lisis composicional se realizo en el laboratorio de Anéalisis Quimico
y Bromatolégico de la Universidad Nacional de Colombia - Sede Medellin-,
mostrando una composiciéon de 2,2 % almidén, 1,5% cenizas, 67,8 % fibra
en detergente acido, 77,9% fibra en detergente neutro, 17,6 % lignina y
0,9 % Nitrogeno|28].

2.2 Preparacion de la solucién de colorante
El colorante AA9 con formula quimica C3;H34N2(SO3)3, peso molecular de
746 gmol ! y longitud de onda correspondiente a la maxima absorcion igual

a Amaz = 629 nm, (Figura , fue obtenido de la empresa COLORQUIMI-

CA S.A. Se prepard una solucién de 500 mgL~! con agua desionizada a
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pH = 2,0, a partir de la cual, y por una serie de diluciones sucesivas, se

obtuvieron las concentraciones de 5.0, 10.0 y 15.0 mgL~! respectivamente.

Por facilidad y costos, el pH de la solucién fue ajustado con alicuotas de
HC1 1,0 M en un pH-metro marca Schott. El uso de una solucién buffer fue
descartado para evitar la presencia de especies interferentes en el proceso

de adsorcion.

~R
|

| +

SReHS
0

Figura 1: Estructura del colorante azul acido 9

2.3 Adsorcion del AA9

La remocion del AA9 se llevo a cabo bajo sistema discontinuo, mantenien-

do fijas las variables pH (pH = 2,0), tamano de particula (menor de 500
um y mayor de 300 um), agitacion (125 rpm, en un agitador Heidolph) y
temperatura ambiente (25° C). Los experimentos fueron realizados en er-

lenmeyers de 50 ml. Las variables estudiadas en los disefios de experimentos
fueron: dosificaciéon de adsorbente, concentraciéon de colorante y tiempo de
contacto, dado que en multiples estudios de adsorcién, estas variables han

mostrado un efecto significativo[I5],[19],[29],[30]. Culminado dicho tiempo,

el adsorbente fue separado de la solucién utilizando una centrifuga Hettich
EBA durante 10 min; luego se tomo el sobrenadante para determinar el

porcentaje de remocion del colorante mediante la Ecuacion (|1)).

Co—C
%R =—""_"1 x100% (1)
Co
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Donde Cy y Cy son las concentraciones inicial y final respectivamente.
La absorbancia fue medida en un espectrofotémetro Perkin Elmer UV-Vis
Lambda 35 a la longitud de onda de méxima absorcién.

2.4 Diseno estadistico de experimentos

2.4.1 Diseno factorial completo Un disefio factorial 2¥ permite re-
ducir el nimero de experimentos necesarios para la optimizaciéon de un
proceso, asi como establecer los factores més influyentes en determinada
respuesta y evaluar sus interacciones, dando a conocer la variacién del efec-
to de un factor debida a la presencia de los restantes. En estos experimentos
se varfan simultaneamente k factores y se evita que cambien siempre en la
misma direccion|[25].

Para el caso de estudio, la adsorcion de AA9, se realizé un diseno facto-
rial completo 23, donde se evaluaron los factores: dosificacion de adsorbente
(D), concentracion de colorante (C) y tiempo de contacto (t). La variable
respuesta fue el porcentaje de remocion (%R). El diseno se realiz6 con un
punto central y por duplicado, arrojando un total de dos bloques, cada uno
con 9 experimentos. Los detalles se presentan en la Tabla[ll Los niveles de
los factores se codificaron como -1 (bajo), 0 (punto central) y 1 (alto).

Tabla 1: Diseio factorial completo 23

¢ b €. ar 7R
min gL mgL ajustado

T i 1 85,12 87,19

1 -1 1 69,85 71,92
0 0 0 92,42 83,30
-1 1 1 91,36 93,43
-1 -1 -1 77,09 79,16
-1 -1 1 61,49 63,98

1 -1 -1 82,82 85,31

1 1 1 90,63 93,12
-1 1 -1 89,77 92,26

Factores Niveles
Z 0 T

t(min) 30 75 120
D(gL™1) 2 5 8
C(mgL™1) 5 10 15

La elaboracién y anélisis de los disenos experimentales fueron realiza-
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dos con el software Statgraphics Centurion XV.II versién 16.1.18. Licencia,
edicién de evaluacion gratuita.

2.4.2 Diseno Box-Behnken El diseno Box-Behnken fue implementado
para optimizar la adsorciéon de AA9 sobre TF. Debido a los resultados
obtenidos en el disefio 23, las variables analizadas fueron las mismas, pero
el intervalo de la dosificacién (D) fue ampliado de 1,0 a 10,0 gL =! dado
que los porcentajes mas altos de remocion incluyeron los valores limites del
intervalo de dosificacion evaluado. Los detalles del disefio se presentan en
la Tabla[2] el cual arrojo un total de 13 experimentos.

Tabla 2: Diseno de Box-Behnken para el anélisis de superficie. Trece experimentos
en total con un punto central

t D C %R
min  gL™! mgL~! 7R ajustado
0 0 0 91,97 91,97
-1 0 -1 89,35 89,55
-1 0 1 86,61 84,83
1 0 1 92,09 91,89
-1 1 0 41,17 41,22
1 0 -1 91,36 93,14
0 -1 1 40,42 42,17
-1 1 0 91,96 93,04
1 1 0 92,14 92,10
0 -1 -1 52,07 51,82
0 1 -1 92,46 90,71
0 1 1 94,14 91,97
1 -1 0 54,80 89,55
Factores Niveles
- 0 +
t(min) 30 75 120
D(gL.~1) 1 5.5 10
C(mgL~1) 5 10 15

Los resultados fueron analizados considerando: el coeficiente de deter-
minacion, (R?), el andlisis de varianza (ANOVA), el diagrama de Pareto,
diagramas de superficie de respuesta y diagramas de probabilidad normal
de residuales. Un método de regresiéon no lineal fue empleado para ajustar
el segundo orden polinomial para los datos experimentales y para identifi-
car los términos relevantes del modelo. La Ecuacion representa en forma
simbolica el modelo de respuesta considerando todos los términos lineales,
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cuadraticos y los términos de interaccion lineal-lineal.

Y =80+ Biwi+ Y Buzy+ Y Biymir;+e (2)

Donde By es el término compensatorio; 3; es el término dependiente o el
efecto lineal del factor de entrada x;; 3;; es el efecto cuadratico del factor
de entrada x; y B;; es el efecto de interaccion lineal- lineal entre el factor
de entrada x; y x; [25].

3 Resultados y discusion
3.1 Analisis del diseno factorial completo 23

El anélisis de varianza del porcentaje de remocion de AA9 sobre TF, como
el coeficiente de correlacion del modelo se muestran en la Tabla[3l Todos los
efectos e interacciones que presentaron una probabilidad menor que 0,05
fueron significativos, es decir, D y C, al igual que las interacciones t.D y
D.C fueron significativas a un nivel de probabilidad del 5% (p< 0,05).

Tabla 3: Anélisis de varianza para el porcentaje de remocion de AA9 sobre TF
para el disefo factorial 23

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:tiempo 28,45 1 28,45 2,40 0,1361
B:adsorbente 1615,47 1 1615,47 136,39 0,0000
C:colorante 172,82 1 172,82 14,59 0,0010
AB 142,09 1 142,09 12,00 0,0023
AC 16,09 1 16,09 1,36 0,2568
BC 477,24 1 477,24 40,29 0,0000
Falta de ajuste 624,44 2 312,22 26,36 0,0000
Error puro 248,72 21 11,84
Total (corr.) 3325,35 29

RZ=73,74% RZ(ajustado) = 66,89 %

Se observa ademaés, que la falta de ajuste fue significativa (P = 0,000)
con un nivel de confianza del 95 %, indicando que puede existir curvatura
cuando se pasa del nivel bajo (-) al nivel alto (+) de los factores, a tra-
vés del punto central (0). Esto significa que el modelo 23 no representa
adecuadamente el proceso de adsorcion, situaciéon que se confirma con el
coeficiente de correlacion ajustado, R? (ajustado) — 66,89 %.
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Por lo tanto se decidi6 analizar el proceso utilizando el diseno de su-
perficie Box-Behnken con el fin de obtener un mejor ajuste de los datos.

3.2 Analisis del diseno de superficie Box-Behnken

Los efectos principales, efectos de las interacciones, coeficientes del modelo,
la desviacién estandar de cada coeficiente y la probabilidad para el diseno
de superficie Box-Behnken se presentan en la Tabla [4]

Tabla 4: Ajuste factorial: Porcentaje de remocion de AA9 versus t, D y C.

Término Efecto Desviacion estandar Coeficiente P
constante 28,1685

A:tiempo 5,33 0,94 0,181033 0,0000
B:adsorbente 45,55 0,94 16,2402 0,0000
C:colorante -2,99 0,94 -0,459179 0,0049
AA -1,87 1,38 -0,000461202  0,1926
AB -6,72 1,33 -0,0165933  0,0001
AC 1,73 1,33 0,00385897  0,2068
BB -42,03 1,38 -1,03774 0,0000
BC 6,66 1,33 0,148143 0,0001
CC -2,36 1,38 -0,0472001 0,1042

R?=99,44% RZ(ajustado) = 99,18 %

Se observa que todos los factores principales, asi como las interacciones
t.D, D.D y D.C, son significativas con un nivel de confianza del 95 % (p<
0,05). Ademés, el modelo ajustado presenta un coeficiente de correlacion
R? ajustado = 99, 18 %, significativamente mayor al obtenido en el modelo
anterior. De esta manera, se confirma que el modelo presenta una curvatura,
debida, en su mayor parte, al aporte significativo del efecto del término
cuadratico D.D.

Con el fin de evaluar cada factor y su interaccién, en la Figura[2] A | se
encuentra la grafica de probabilidad normal de los efectos estandarizados
para dicha remocion.
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Figura 2: (A) Probabilidad Normal de los efectos estandarizados con p = 0, 05.
(B) Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados con p = 0,05

Esta grafica puede dividirse en dos regiones, la region debajo del 50 %,
donde los factores y sus interacciones presentan coeficientes negativos (D.D,
t.D y C) y la region sobre el 50 % donde los factores presentan coeficientes
positivos (D, t y D.C). Los factores e interacciones que se encuentran ale-
jados de la linea son significativos, mientras que los factores e interacciones
sobre la linea, corresponden a un estimado de los errores de los efectos,
siendo no significativos. Los valores positivos de los efectos indican que
un incremento en sus niveles conlleva a un incremento en el porcentaje de
remocioén. Por el contrario, los valores negativos de los efectos, conducen
a una disminucion de la respuesta (% Remocién), cuando sus niveles son
aumentados.

De igual forma, en el diagrama de Pareto, Figura [2| B , se representan
los efectos estandarizados con p = 0,05. Se observa que los factores D y
D.D son los més significativos con igual efecto al observado en la grafica
anterior. La longitud de las barras corresponde al valor absoluto del efecto
estandarizado.
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Analizando la Figura[2] A y los valores de la Tabla[d] puede establecerse
que la dosificacién fue la variable més importante de todo el proceso de
adsorcion. El valor positivo de su coeficiente senala que el porcentaje de
remocion fue favorecido con valores altos de dosificacién. Resultados simi-
lares, donde la dosificacion resulté ser la variable més significativa, han sido
reportados en trabajos previos [29],[30],[31],[32].

El segundo efecto més importante fue la interacciéon D.D, lo cual senala
la presencia de una curvatura en el modelo y con ello un posible maximo
porcentaje de remociéon para ciertos valores de las variables analizadas.
Dado la alta eficiencia obtenida en la remocién, se concluye que los niveles
analizados fueron los mas adecuados.

En la Figura |3 se muestra la distribuciéon de los valores residuales, de-
finidos como la diferencia entre los valores ajustados (modelo) y los valores
observados (experimentales). Como puede apreciarse, los residuos siguen
una distribuciéon normal, donde la mitad toma valores positivos (sobre el
50 %) y la otra mitad toma valores negativos (bajo el 50 %). Asimismo, la
desviacion maxima y minima de estos valores es de sb6lo +3, 14, lo cual se-
nala que el modelo presenta una desviacién minima entre el valor ajustado
y el valor observado.

99 F ‘ ‘ ' ' ' =
99
95
80

porcentaje
[5,)
o

2.8 1,8 0,8 0,2 1,2 22 32
residuos

Figura 3: Probabilidad normal de los residuos.

La Figura [ muestra la grafica de superficie para el porcentaje de remo-
cion de AA9 como una funcion del tiempo de contacto y de la dosificacion.
Puede notarse que la variable t (30-120) min, a pesar de tener un efecto
positivo, present6 una influencia relativamente menor que la observada por
la variable D. Igualmente, se confirmé que la dosificacion ejercié el efecto
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mas apreciable.

concentracion= 10 mgL-1

100

80

60

%R

40

20

00 0 90y e 0 2 dosificacion

tiempo

Figura 4: Diagrama de superficie para la remocion de AA9 usando TF. Las uni-
dades de tiempo y dosificacion estan expresadas en min y gl.~ 1 respectivamente.

La remocion de AA9 usando TF se ajusta a la Ecuacion arrojada
por el disefio estadistico. Utilizando este modelo, se puede alcanzar una re-
mocién maxima de 98,5 % bajo las condiciones analizadas, con un tiempo
t = 104 min, una dosificacién de adsorbente = 7,82 gL.™! y una concentra-
cion = 11,67 mgL 1.

%R = 28,1685+ 0,181033 -t + 16,2402 - D — 0,459179 - C

—0,0165933 -t - D — 1,03774 - D?
+0,148143 - D - C' — 0, 0472001 - C*? (3)

En donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades
originales. La anterior ecuacién es valida para t en el intervalo 30-120 min,
D entre 1,0-10,0 gL~! y C entre 5,0-15,0 mgL~!, una temperatura de 25°C
y una velocidad de agitaciéon de 120 rpm.

4 Conclusiones

Acorde con los objetivos planteados y apoyados en el disefio factorial com-
pleto 23 se determiné que los factores de mayor influencia en el proceso
de remocién del AA9 sobre TF son dosificaciéon de adsorbente, concen-
tracion de colorante y tiempo de contacto. Sin embargo, el coeficiente de
correlacion ajustado obtenido para este modelo fue relativamente bajo, R?
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ajustado = 66,89 %, sugiriendo una optimizacion del proceso a través de

un diseno de superficie.

Posteriormente, y a través del diseno de superficie Box-Behnken, se
logré alcanzar una méxima remocion del 98.5% de AA9 sobre TF con

una dosificacion de 7,82 gL.™!, concentracion de colorante 11,67 mgL~! y

un tiempo de contacto de 104 min. Adicionalmente, este modelo ofrece
una mejor representacion del proceso de adsorcién, con un coeficiente de

correlacion ajustado R? ajustado = 99,18 %.

La eficiencia obtenida en la remociéon del AA9 senala que los residuos de
flores representan un nuevo, promisorio y alternativo material adsorbente
para el tratamiento de este colorante en soluciéon. Cabe senialar que este
método quimico presenta como ventajas adicionales, un impacto ambiental
favorable, tanto por el aprovechamiento de los residuos agricolas, como por
su posibilidad de recuperacion, asi como la retencién sin fraccionamiento

de los contaminantes, delineando un proceso econémico y sostenible.

El uso de herramientas estadisticas, como el diseno factorial y diseno
de superficie Box-Behnken, permitié determinar de acuerdo a lo previsto,
tanto la interaccion de las principales variables en el proceso de remociéon
del AA9 sobre TF, como reducir considerablemente el nimero total de
experimentos; aspectos de gran relevancia en un futuro escalado del proceso

con menores costos.
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